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Mo掺杂对柴油机氧化催化剂 Pt/Ce-Zr的助催化作用  
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(1. 浙江工业大学 生物与环境工程学院, 浙江 杭州 310014; 

2. 浙江工业大学 催化反应工程研究所, 浙江 杭州 310014) 

 
摘  要：采用浸渍法制备了一系列Mo改性的 Pt/Ce-Zr柴油机氧化催化剂(DOC催化剂)，考察其催化氧化柴油机模拟

尾气时的活性和抗硫性。结果表明，掺杂适量的 Mo 以后，催化剂的活性和抗硫性均得到较大提升。随着 Mo 负载量

的增加，催化剂表面氧的还原温度的变化规律呈先减后增的趋势，当Mo的负载量为 3%(wt)时，催化剂表面氧的还原

温度最小，可降至 200℃左右。此外，在考察负载量对催化活性的影响时发现，在 220oC时 3%(wt) Mo掺杂量的催化

剂对 CO和 C3H6的转化率达到 95%以上。 
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Cocatalytic Effects of Molybdenum Doping on Pt/Ce-Zr Diesel Oxidation Catalysts 
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Abstract: A series of Pt-Mo/Ce-Zr diesel oxidation catalysts was prepared using an impregnation method. 

Catalytic activity and sulfur resistance of Pt-Mo/Ce-Zr were investigated with simulated diesel exhausts. 

Results show that the catalytic performance and sulfur resistance of the catalysts are improved by loading 

molybdenum. Hydrogen consumption increases with the increase of molybdenum dosage, while the reduction 

temperature of the surface oxygen on catalysts decreases first and increases afterwards. This temperature 

reached minimum (200℃) when molybdenum loading was 3%. In addition, conversion rates of over 95% for 

C3H6 and CO can be achieved at 220℃. 
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1  前    言 
    近年来，燃油经济性较好的柴油车日益受到重视，但是接踵而至的环境污染问题也越来越严重[1,2]。

随着汽车污染管理规定的日趋严格，尾气催化转换器用于减少尾气排放在全球已很普遍[3~5]。常用的尾气

后处理系统有颗粒捕获器(DPF)、氧化型催化转换器(DOC)以及 NOx选择还原系统(SCR)，三者在处理柴

油车尾气时常联合起来使用[6,7]。其中，DOC以较好的尾气氧化效率而受到欢迎，它可以将 CO和 HC氧

化物氧化成无害的 CO2和 H2O
[8,9]；将 NO氧化成 NO2，为后续的 SCR反应提供条件[10,11]。然而，柴油机

排气温度较低(一般为 150~400℃)，特别是在冷启动阶段，排气温度能降低到 100℃左右。此外，柴油机

尾气中硫含量较高[12]，因此对贵金属 DOC 催化剂的低温催化活性和抗硫性提出了更高的要求[13]。为了

改进催化剂的性能，许多文献通过研究双金属催化剂来提高单 Pt 催化剂催化性能。Beck 等[14]研究硫对
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Pt 基三效催化剂的影响时发现，Pt-Rh 双金属催化剂比单 Pt 催化剂具有更高的 C3H6 低温活性，且 SO2

对催化活性的影响在一定条件下可完全恢复；Morlang A等[15]研究发现 Pt-Pd协同可以显著降低 CO、HC

的起燃温度。Liu 等[16]制备了三维大孔的 Pt-Au/CeO2催化剂，发现 Pt-Au 合金的形成及其与载体 CeO2

的相互作用是提高 CO 催化活性的主要原因。然而，由于贵金属储量有限，价格昂贵，大规模工业化生

产会造成催化剂成本的增加。因此，通过向 Pt基催化剂中掺杂非贵金属成为一个可能的选择。Wu等[17]

向 Pt/Al2O3中添加 WOx形成的 Pt/WOx/Al2O3催化剂较单独的 Pt/Al2O3具有更好的 C3H8催化氧化性能。 

Lim等[3]通过向柴油机氧化催化剂 Pt中掺杂 Fe来改善催化剂的性能，发现掺杂 Fe以后可显著提高催化

剂抗硫性； Zheng等[18]通过向 DOC催化剂 Pt/Ce0.4Zr0.6O2中添加 Ni来考察其对 C3H8的氧化性能时发现，

Ni与贵金属 Pt具有强的相互作用，可以提高催化剂的活性，且能部分改善催化剂的抗硫性。 

过渡金属 Mo 在我国的金属储量中占据较高比例，在工业催化中，Mo 也常作为催化助剂使用，尤

其是关于Mo的抗 SO2毒化的能力被较多地研究。Flouty R等[19]开展了关于Mo/Ce催化剂催化燃烧碳烟

微粒及完全氧化丙烯的性能的研究，结果表明随着 Mo 负载量的增加，催化剂的抗硫性能逐渐提高，这

是由于Mo的存在阻碍了 SO2与载体的结合，从而抑制了其对催化剂的毒害作用。Sánchez V等[20]将不同

含量的 Mo 负载于铈锆固溶体上，研究该催化剂对多环芳香烃的催化性能及其抗硫性，发现添加 Mo 以

后具有较好的芳香烃的催化转化效果，且当 Mo 在载体铈锆表面呈单层负载时可增加载体的储氧能力。

Gutiérrez.O Y等[21]也发现将Mo负载在锆载体上制得的催化剂对噻吩的加氢脱硫效果显著。王敏炜[22]将

少量的Mo-La作为催化助剂加入到金属镍催化剂中，使得催化剂的甲烷化能力得到较高的提升，同时由

于 Mo的加入使得镍催化剂的抗硫性明显增强。 柴油尾气中的硫含量较之汽油车高很多，因此，Mo也

被用做尾气处理的抗硫助剂，但是将其作为活性组分与贵金属同时作用的报道较少。此外，钼氧化物也

具有一定的供氧功能，因此本文通过将Mo与 Pt结合起来，考察其在处理模拟尾气处理成分时的作用，

以期获得高性能和低成本的催化剂。 

 

2  实验部分 
2.1  催化剂制备 

首先通过草酸共沉淀法制备了铈锆比为 4:1 的载体，采用的前驱体分别为 Ce(NO3)3·6H2O 和

Zr(NO3)4·3H2O，草酸的摩尔量为金属摩尔总量的两倍，制备好的载体先老化 2~3 h，抽去上清液，洗涤，

过滤，将得到的沉淀物置于 110℃的烘箱干燥，之后置于马弗炉内焙烧，600℃焙烧 3 h，得到的载体标

记为 Ce-Zr。催化剂负载：称取 1 g载体，放入圆底烧瓶中，分别按指定负载量添加活性组分 Pt和Mo，

它们的前驱体分别为 H2PtCl6 和(NH4)6Mo7O24·4H2O，然后添加适量的去离子水，在 70℃水浴中旋转蒸发，

转速约为 450 r⋅min−1，待溶液蒸干后将催化剂取出，之后于 600℃焙烧 3 h，升温速率为 5℃⋅min−1，最后

得到的催化剂标记为 xPt-yMo/Ce-Zr，其中，x、y分别代表 Pt和Mo的质量百分比。  

2.2  活性测试 

活性测试在连续流固定床反应器中进行。以钢瓶气模拟柴油机尾气组成，具体组分为 CO 1‰、NO 

0.5‰、C3H6 0.5‰、O2 10%、N2为平衡气，总气流量 200 mL⋅min−1。催化剂(0.7 g)与石英砂(14 g)均匀混

合，装入石英固定床反应管，并连接程序升温装置。反应前通入 N2对催化剂进行预处理，并通模拟尾气

进行平衡。反应时调节反应管温度从 120℃升至 330℃，升温区间 30℃，同一温度下停留 30 min。保持

上述实验条件不变，持续通入 0.2‰的 SO2反应气，可对所有样品进行抗硫性测试。反应气体通入气体池

(光程长 10 m)，通过傅立叶红外光谱仪(VERTEX 70)进行连续测定。光谱的扫描时间为 32 scans，分辨率

为 2.5 cm−1。CO、C3H6的转化率通过公式(1)求得： 

in out

in

C C
X

C

−=                                     (1) 

式中：Cin：初始浓度；Cout：某温度下的即时浓度。 
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2.3  催化剂表征 

催化剂的晶相结构采用荷兰PANalytical(帕纳科)公司生产的X’Pert PRO型X射线衍射仪(XRD)分析。

X射线源为 Cu靶 Kα射线(λ=0.154056 nm)，电压 40 kV，电流 30 mA。 BET表征采用Micromeritics ASAP 

2010C 型吸附仪测定，样品测定前经 200℃脱气处理 4 h。考察催化剂表面的官能团时采用 KBr 压片后

经傅里叶红外光谱仪进行测试(VERTEX70)，扫描波长 400~4000 cm−1，扫描频率 32 s。H2-TPR 实验在衢

州泛泰生产的 FINESORB-3010E型化学吸附仪上进行。催化剂装量为 0.2 g，首先在 Ar气氛下 200℃预

处理 1 h，冷却至 60℃，然后通入 5% H2 /Ar的还原气，催化剂在 60℃下吹扫 60 min，再以 10℃⋅min−1

的速率升温至 900℃，最后通过 Ar气吹扫降温，其中载气流速均为 30 mL⋅min−1。H2的消耗量由热导检

测器(TCD)检测，TCD池温度为 60℃，TCD电流为 60 mA。 

 

3  结果与讨论 
3.1  催化剂的织构性能与结构 

    图 1为不同 Mo负载量催化剂的 XRD晶相衍射谱图，由图可知，所有催化剂均能检测到 CeO2的特

征峰。当Mo的掺杂量为 10%(wt)时，检测到了微小的MoO3的衍射峰，推测可能是由于Mo的负载量超

过其单层负载量的分散阈值，过多的钼氧化物种则会在铈锆载体表面发生聚集 [20]。在所有 XRD 图谱中

均未检测到贵金属活性组分 Pt的晶相衍射峰，可能是 Pt在载体表面呈高度分散状态，也可能是 Pt的负

载量过少，低于 X射线衍射仪的检测限[23]。从表 1可知，相比于纯的 CeO2(纯 CeO2的晶胞参数为 0.5403，

晶粒尺寸为 17)，各催化剂的晶格常数均没有明显变化，说明 Pt、Mo 未进入 CeO2晶格内，可能主要以

氧化物无定型或微晶形式均匀分布在铈锆载体的表面。各个催化剂的 BET比表面随着金属总负载量的增

加而降低，这是因为金属量越多，单位载体上分布的金属量越多，载体表面的聚集现象就越严重，从而

导致催化剂比表面的下降[24]。表 1还列举了不同催化剂的耗氢量，耗氢量的大小与催化剂的催化氧化性

能密切相关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1 催化剂的比表面积、耗氢量及其他特性 

Table1  Surface area, hydrogen consumption（TPR）and related properties of the catalysts 

Samples 2θ / ° 
Lattice constant 

/ nm 
Crystallite size/ nm 

BET surface 
/ m2⋅g−1 

H2 consumption 
/ μmol⋅g−1 

1Pt/Ce-Zr 28.6279 0.5386 17.3  32.0 470 
1Pt-1Mo/Ce-Zr 28.6204 0.5378 17.1  31.6 890 
1Pt-3Mo/Ce-Zr 28.4653 0.5417 16.1  29.9 2940 
1Pt-5Mo/Ce-Zr 28.5452 0.5415 16.5  23.7 3570 
1Pt-7Mo/Ce-Zr 28.5130 0.5428 16.9   15.7 4600 
1Pt-10Mo/Ce-Zr 28.5024 0.5415     17.5 14.3 7480 

2Pt/Ce-Zr 28.5145 0.5428     17.4 22.5 / 

3.2  催化剂的活性研究 

    图 2a显示了在不含 SO2的情况下，不同的 Pt-Mo负载量对模拟柴油车尾气中 CO的转化率的差异图。
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图 1  不同Mo负载量催化剂的 XRD谱图 

Fig.1  XRD patterns of Pt-Mo/Ce-Zr catalysts with different molybdenum loadings 
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在整个测试温度区间内，所有催化剂在 180℃之前都未达到起燃状态，随着温度的升高，CO的转化率逐

渐上升。1Pt/Ce-Zr催化氧化 CO的 T50(起燃温度，转化率达到 50%的温度)和 T90(完全转化温度，转化率

达到 90%的温度)分别为 220℃和 270℃，当负载一定量的Mo以后，CO的起燃温度开始降低，当Mo的

负载量达到 3%(wt)以后，起燃温度降到最低，约为 195℃。然而，随着Mo的负载量进一步增加时(5%(wt)、

7%(wt))，CO的转化率并没有明显下降，这是由于负载在铈锆载体表面的Mo在铈锆表面呈单层负载时，

可以增强铈锆载体的储氧能力，钼氧化物在 CO 的氧化反应中也起到了供氧作用。但是，当 Mo 的负载

量达到 10%(wt)以后，即钼的负载量超过单层负载量的阈值时，铈锆表面过多的钼氧化物则会覆盖催化

剂的活性位点，导致催化剂活性反而下降[20]。图 2b 为在相同条件下，不同催化剂对 C3H6的转化率随温

度变化的曲线图，其变化规律与 CO的氧化规律一致。且Mo的负载量增加对 C3H6的转化率的影响比其

对 CO转化率的影响更为明显，当 Mo的负载量增加到 10%以后，C3H6的转化率曲线明显下降，这是因

为钼氧化物覆盖了 Pt 的活性点位，而 Pt 是活化 HC 的媒介，对氧化反应至关重要[25]。图 2c 为不同 Mo

负载量情况下，NO转化率随温度变化的曲线图，NO转化率的变化规律与 C3H6和 CO的略有不同，NO

的起燃温度低于 C3H6和 CO，且在 240℃之前转化缓慢。有研究表明[26]，NO在与 C3H6和 CO等同时参

与反应时，其转化温度明显高于后两者，需 300~400℃才能完全转化。NO 的转化率由两部分组成：与

O2的自反应
[27]及催化氧化反应。在低温阶段，气相中 NO 与 O2存在的自反应属放热反应，随着温度升

高，NO转化率逐渐下降；而 NO的催化氧化过程，随着温度升高，催化剂对 NO的转化率增加。两者共

同作用下，使得 NO 的转化率在低温阶段上升缓慢。随着温度进一步升高，催化氧化作用逐渐占主导地

位，NO的转化率明显提高。更重要的是，从三种物质的转化率图中可知，Pt的负载量为 1%(wt)的催化

剂加入适量的Mo以后 ，在低温区间(270℃之前)，其催化氧化 C3H6和 CO等的效果优于负载量为 2%(wt)

的单 Pt催化剂，这从另一种角度降低了催化剂的生产成本。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    图 3 为不同 Mo 负载量的 Pt-Mo/Ce-Zr 催化剂的

H2-TPR谱图。由图可见，1Pt/Ce-Zr样品在 230℃左右有

个尖锐的还原峰，它归属于催化剂表面氧的还原[28]。随

着 Mo 的负载量增加，表面氧的还原温度呈先减小后增

加的趋势，这是因为在钼负载量低时，Pt 和 Mo 的相互

作用使得载体表面的电子迁移运动加剧，使得还原温度

向低温方向移动，但是 Mo 的含量过多时则会阻碍这种

相互作用，使得电子迁移运动减弱，因而还原温度又会

往高温方向偏移[29]。但是，各催化剂耗氢量的变化规律

与表面氧还原温度的变化规律不一致，从表 1 可知，随

着 Mo 含量的增加，耗氢量呈不断增加的趋势，这是因

为分布在载体表面的钼氧化物具有供氧功能，使得表面还原氧的含量增多，引起催化剂的耗氢量增加[30]，

这也是钼负载量高(Mo负载量大于 3%(wt))时催化剂活性并未下降的原因。 
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图 2  在无 SO2存在的模拟柴油车尾气的条件下 Pt-Mo /Ce-Zr催化剂对 C3H6 、CO和 NO的转化率 

Fig.2  Conversion rates of C3H6, CO and NO from a stream of simulated diesel exhaust without SO2 catalyzed with Pt-Mo / Ce-Zr 
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图 3  不同Mo负载量的 Pt/Ce-Zr催化剂的 H2-TPR图谱 

Fig.3  H2-TPR profiles of the Pt-Mo/Ce-Zr catalysts with 

different molybdenum loadings 
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3.3  催化剂的抗硫性研究 

    图 4为在 0.2‰ SO2存在的情况，不同 Pt-Mo负载量的催化剂对模拟尾气中 CO、C3H6和 NO的转化

率曲线图。CO、C3H6受 SO2毒害作用明显，而 NO 的转化率受 SO2的影响较小。由图可知，1Pt/Ce-Zr

催化剂在 SO2存在的情况下，对 CO 和 C3H6的完全转化温度(T90)需达到 300℃左右，且起燃温度(T50)均

在 240℃之上，与无 SO2存在的条件相比，两者的 T50和 T90都

明显往高温方向移动，说明 SO2对 1Pt/Ce-Zr 催化剂具有较大

的毒害作用。但是，随着 Mo 负载量的增加，SO2对催化剂的

毒害作用得到明显地抑制，CO 和 C3H6 的转化率曲线在通入

SO2前后并没有明显变化，说明 Mo 的加入能抑制 SO2对催化

剂的毒化作用。图 4中催化剂硫中毒主要是因为尾气中的 SO2

氧化成 SO3继而与载体结合生成硫酸盐，覆盖了催化剂的活性

点位，使催化剂失活[31]。然而，当加入 Mo以后可以抑制 SO2

在载体上的吸附，减少硫酸盐的生成。图 5为通入 SO2反应前

后 1Pt/Ce-Zr、1Pt-3Mo/Ce-Zr 两催化剂样品的红外光谱图。从

图中可以看出，1Pt/Ce-Zr 催化剂反应后于 1200 波数处出现了

明显的尖峰，该出峰位归属于硫酸盐的出峰。说明 1Pt/Ce-Zr催化剂反应后表面生成了大量硫酸盐，这也

是催化剂活性下降的原因。但是加入 3%(wt) Mo的催化剂在反应后，表面只检测到较少的硫酸盐生成，

进一步说明Mo加入以后阻碍了对催化反应有害的硫酸盐的生成，从而提高了催化剂的抗硫性能。 

 

4  结    论 

通过浸渍法制备了一系列 Pt-Mo/Ce-Zr 催化剂，并考察了其催化氧化模拟柴油车尾气的催化性能。

掺杂 Mo 之后没有破坏铈锆载体的晶型结构，能有效降低催化剂的起燃温度，提高催化剂的活性。当负

载 3%(wt)的Mo时，催化剂表面氧的还原温度可以降低到 200℃左右，该催化剂对 CO和 C3H6的转化率

可以达到 95%以上，C3H6和 CO 的起燃温度都降到 195℃左右。此外，负载 Mo 的催化剂在反应以后生

成的硫酸盐量明显减少， Mo的加入能抑制 SO2氧化生成硫酸盐，提高了催化剂的抗硫性能。Pt负载量

1%(wt)的催化剂加入适量Mo以后其催化氧化性能优于 Pt负载量为 2%(wt)的催化剂，从另一种角度减低

了催化剂的生产成本。 

 

符号说明： 

Cin ⎯ 物质进口浓度，mg⋅m−3 T50 ⎯ 转化率为 50%时的温度，℃ 
Cout ⎯ 物质某温度下的浓度，mg⋅m−3 T90 ⎯ 转化率为 90%时的温度，℃ 
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图 5  不同催化剂反应前后的红外压片图 
Fig.5  FT-IR spectra of 1Pt/Ce-Zr and 

1Pt-3Mo/Ce-Zr before and after reaction 
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图 4  在 0.2‰ SO2存在的模拟柴油车尾气的条件下 Pt-Mo /Ce-Zr催化剂对 C3H6 、CO和 NO的转化率图 

Fig.4  Conversion of C3H6, CO and NO from a stream of simulated diesel exhaust with 0.2‰ SO2 catalyzed with Pt-Mo / Ce-Zr 
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